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Feuille avant rectification 



La presente invention conceme une enveloppe de pneumatique comportant une nappe 
de carcasse, une couche elastomere interieure pour r etancheite vis-a-vis des gaz de gonflage et 
une couche elastomere de renfort entre ladite nappe et ladite couche interieure. L'inventiori 
s*applique notamment a des enveloppes de structure radiale pour vehicules a moteur portant de 
lourdes charges, en particulier pour vehicules poids lourds et genie civil. 

II est connu de rhomme de I'art qu'une enveloppe de pneumatique a carcasse radiale 
pour vehicule a moteur portant de lourdes charges presente une ossature comportant les 
elements suivants: 

- une ou plusieurs tringles en zone basse des flancs, 

- une armature de carcasse allant d'une tringle a Tautre et comprenant une nappe de 
carcasse radialement et axialement a I'exterieur de ladite couche interieure, ladite nappe etant 
constitute de fils metalliques enrobes d'une couche elastomere, et 

- une armature de sommet qui est radialement situee a Texterieur de ladite armature de 
carcasse et qui comporte au moins deux nappes de sommet. 

Cette ossature est consolidee et protegee par des couches elastomeres disposees de 
part et d*autre de la nappe carcasse, cela de la maniere suivante. 

Axialement a I'exterieur de la nappe de carcasse, les flancs assurent une fonction de 
renforcement de 1' armature de carcasse et une protection contre les agressions mecaniques 
et/ou chimiques auxquelles est soumise la nappe carcasse. 

Axialement et radialement a Tinterieur de la nappe de carcasse, est prevue une couche 
elastomere interieure definissant la face radialement interne de T enveloppe. Cette couche 
interieure est prevue suflBsamment etanche vis-a-vis des gaz de gonflage, pour maintenir en 
roulage la pression de gonflage a I'interieur de Tenveloppe et, par consequent, pour proteger la 
nappe de carcasse de la migration des gaz de gonflage qui sont sous flDrte pression, en 
particulier de I'oxygene. 

Cette couche interieure d'etancheite est generalement constituee d'une composition a 
base de caoutchouc butyl halogene. 

Pour renforcer davantage cette couche interieure et, par consequent, la nappe de 
carcasse, il est connu de prevoir une couche elastomere de renfort entre ladite nappe de 
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carcasse et ladite couche interieure. Cette couche de renfort assure la liaison mecanique avec la 
couche interieure, et elle est egalement destinee a delocaliser partiellement les efforts subis par 
r armature de carcasse. 

Cette couche de renfort a egalement pour eflFet de proteger davantage la nappe de 
carcasse des agressions precitees, telles que la diffusion de Toxygene, pour que ladite nappe 
conserve ses caracteristiques d*origine le plus longtemps possible et, par consequent, pour 
augmenter la duree de vie de Tenveloppe et eventuellement le nombre de ses rechapages. 

II est essentiel que cette couche intermediaire de renfort presente une compatibilite et, 
par consequent, une liaison mecanique satisfaisantes, d'une part, avec la couche interieure et, 
d'autre part, avec la nappe de carcasse pour eviter un decoUement lors du roulage, 

A cet effet, Thomme de Tart est naturellement conduit a utiliser, pour la couche 
intermediaire de renfort, une composition proche de celle de la nappe de carcasse, pour que les 
constituants de type promoteurs d'adhesion elastomere-fils metalliques de ladite nappe ne 
migrent vers les couches voisines, et pour que des constituants de ces couches voisines qui 
seraient susceptibles de nuire a ladite adhesion ne migrent pas en retour vers la nappe carcasse. 

Lorsque les compositions precitees sont tres voisines et ont la meme base elastomere, 
en Tabsence de gradient de concentration et de difference de solubilite, il n'y a pas possibilite de 
migration de ces constituants. 

II est egalement connu de I'homme de I'art qu'une diminution de la temperature des 
melanges internes en roulage augmente leur duree de vie, par ralentissement de leur 
vieillissement thermique et thermooxydant. 

Parmi les differentes possibilites pour realiser cette diminution de temperature en 
roulage, en dehors du domaine de I'architecture du pneumatique, on peut utiliser des 
compositions peu hysteretiques ou bien diminuer Tepaisseur de Tenveloppe pour favoriser 
Tevacuation de la chaleur vers la surface exteme, avec comme avantage de diminuer la masse 
suspendue du vehicule. 

Cependant, pour que la couche intermediaire de renfort puisse etre eflScace en tant 
qu'element de renforcement de la nappe de carcasse et en tant que barriere a I'oxygene vis-a- 
vis de la nappe de carcasse, Tenveloppe doit avoir une epaisseur sufiisamment elevee, cela 
favorisant egalement la consommation de Toxygene ayant migre a travers la couche interieure. 
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A rinverse, si une elevation de la temperature des melanges internes en roulage favorise 
cet eflfet de barriere a I'oxygene, elle favorise egalement la migration precitee de Toxygene, 
d'ou un resultat final quasiment imprevisible pour Thomme de Tart. 

En resume, la couche intermediaire de renfort doit assurer les fonctions principales 
suivantes: 

- supporter sans dommage lors de la confection de Fenveloppe les forts allongements 
subis a cm au cours de la phase de conformation, ce qui implique une cohesion a cru elevee, 

- contribuer au renforcement de la nappe de carcasse, aussi bien a cm qu'a cuit lors du 
roulage, en supportant une partie des efforts mecaniques, par une delocalisation des efforts que 
subit ladite nappe, 

- assurer la liaison mecanique entre la nappe de carcasse, generalement a base de 
caoutchouc naturel et la couche interieure, generalement a base de caoutchouc de type butyl 
halogene, 

- ne pas alterer la composition de la nappe de carcasse avant, pendant ou apres la 
vulcanisation, par une composition insuffisamment proche de celle de ladite nappe, 

- etre une barriere a la migration de Toxygene ayant traverse la couche interieure. 

Pour limiter la migration d'oxygene a travers la couche intermediaire de renfort, 
Thomme de Tart peut agir de nombreuses manieres, consistant par exemple a: 

a) augmenter Tepaisseur de cette couche de renfort, mais avec comme inconvenients 
une augmentation de la masse et du prix de revient de Tenveloppe, et une elevation de 
Techauflfement en roulage des melanges internes, 

b) diminuer la pression partielle d'oxygene dans Tespace interieur de Fenveloppe en la 
gonflant avec un air appauvri en oxygene, comme decrit par exemple dans le document de 
brevet JP-A-10 258 604, ou bien en pourvoyant la roue d'un moyen pour absorber I'oxygene, 
comme decrit dans le document de brevet JP-A-08 230 421, 

c) fixer r oxygene dans la couche intermediaire de renfort en diminuant le taux d' agent 
anti-oxydant, mais ce qui ne va pas dans le sens d'une duree de vie elevee de 1' armature de 
carcasse. 
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d) utUiser, comme indique dans ENCYCLOPEDIA KIRK-OTHMER, third edition, 
Wiley, volume 3, page 483 au chapitre « barrier polymers », un polymere moins permeable a 
I'oxygene en augmentant sa temperature de transition vitreuse Tg, sa polarite, sa cristallinite, 
sa rigidite de chaine, son degre de compacite (ordre, symetrie), ou bien encore en utilisant au 
taux le plus eleve possible une charge grossiere et/ou lamellaire interagissant de maniere 
satisfaisante avec T^lastomere (utilisation eventuelle d'un agent de couplage charge- 
elastomere). Cependant, ce taux de charge est limite par les imperatifs de mise en oeuvre et de 
tenue a la fatigue sous sollicitations repetees. 

Le but de la presente invention est d'ameliorer la duree de vie d'enveloppes de 
pneumatique supportant de lourdes charges. 

L'homme de Tart qui souhaite atteindre ce but peut agir sur de nombreux parametres 
physiques, chimiques et physicochimiques, mais il doit aussi prendre en compte en particulier 
les imperatifs de resistance au roulement, de masse et de prix de revient des enveloppes. 

Pour ce faire, il doit necessairement proceder a des essais de roulage sur vehicule qui 
sont longs, couteux et dont les resultats sont pratiquement imprevisibles, car le nombre de 
parametres a considerer et les interactions entre ces demiers sont tres eleves et connus de 
maniere imparfaite. 

Au cours des nombreux essais eflfectues, la demanderesse a decouvert de fa9on 
imprevisible qu'une enveloppe de pneumatique, dont la composition de la couche intermediaire 
de renfort comprend les elements suivants, permet d'atteindre ce but: 

- une matrice elastomere comprenant au moins: 

un polyisoprene naturel ou synthetique dont les enchainements comprennent en 
majorite des enchainements cis-1, 4, et 

un copolymere d'un ou plusieurs monomeres a dienes conjugues et d'un ou 
plusieurs monomeres vinylaromatiques, ledit copolymere etant tel que son taux D (en %) 
d' enchainements dieniques -1,2 et son taux VA (en %) d' enchainements vinylaromatiques 
satisfont a la fois aux quatre inegalites suivantes: 
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(i) D>60- 1,75. VA 

(ii) D< 116- 1,64. VA 

(iii) D> 10 

(iv) VA>10, 
et 

- du noir de carbone, selon un nombre de parties en poids pour cent parties dudit 
elastomere (pee) qui est compris entre 25 et 85 pee, 

ledit noir de carbone presentant des valeurs de structure DBP (en ml/100 g) et de 
surface specifique BET (en mVg) qui satisfont a Tinegalite suivante: 
DBP < -0,88. BET +190. 

La mesure de la structure DBP du noir de carbone est effectuee de maniere connue en 
utilisant Thuile de dibutyl phtalate. Quant a la mesure de la surface specifique BET,, elle est 
effectuee selon la methode de BRUNAUER, EMMET et TELLER decrite dans « The Journal 
of American Chemical Society », vol. 60, page 309, fevrier 1938, correspondant a la norme 
NFT 45007 de novembre 1987. 

De preference, 

- pour ladite matrice elastomere, le taux d'enchatnements cis-1,4 dudit polyisoprene est 
superieur a 80 %, et ledit copolymere est prepare en solution a partir d'un ou plusieurs 
monomeres a dienes conjugues choisis parmi le butadiene et/ou I'isoprene, et a partir d'un ou 
plusieurs monomeres vinylaromatiques choisis parmi le styrene et/ou Ta-methylstyrene, 

ledit copolymere etant tel que lesdits taux d'enchainements D et VA satisfont a la fois 
aux quatre inegalites suivantes: 
(a) D> 66- 1,58. VA 

(ii) D< 124- 1,71. VA 

(iii) D>10 

(iv) VA>10, 
et. 
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- pour ledit nbir de carbone, les valeurs de structure DBP (en ml/ lOOg) et de surface 
specifique BET (en m^/g) satisfont a Tinegalite suivante: 

DBP<-0,88. BET+ 185. : ^ 

Egalement a titre preferentiel, ladite matrice elastomere comprend ledit polyisoprene 
selon une quantite comprise entre 10 et 90 pee, et ledit copolymere selon une quantite 
comprise entre 90 et 10 pee, 

Et a titre encore plus preferentiel, ladite matrice elastomere comprend ledit 
polyisoprene selon une quantite comprise entre 15 et 85 pee, et ledit copolymere selon une 
quantite comprise entre 85 et 15 pee. 

Bien entendu, ledit polyisoprene et/ou ledit copolymere peuvent etre couples et/ou 
etoiles ou encore fonctionnalises, avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou de 
fonctionnedisation. 

Selon une autre caracteristique de T invention, ladite composition comprend egalement, 
selon une quantite inferieure a 50 pee, au moins une charge claire renfor9ante, 
preferentiellement de la silice et/ou de Talumine, pourvue en surface de fonctions SiOH et/ou 
AlOH ou bien, toujours selon une quantite inferieure a 50 pee, du noir de carbone pourvu en 
surface desdites fonctions SiOH et/ou AlOH. 

Les charges claires preferentielles que sont la silice et/ou Talumine pourvues des 
fonctions precitees sont de preference caracterisees par une surface specifique BET comprise 
entre 30 et 240 mVg, et il peut s'agir d'une silice precipitee ou pyrogenee, d'une alumine ou 
d'un silico-aluminate. 

Le noir de carbone pourvu des fonctions precitees peut etre modifie a cet effet, soit au 
cours de la synthese par addition d'un compose du silicium et/ou de Taluminium a I'huile 
d' alimentation du four, soit apres la synthese par addition d'un acide a une suspension aqueuse 
de noir de carbone dans une solution de silicate et/ou d'aluminate de metal alcalin, de maniere 
a recouvrir au moins partiellement de fonctions SiOH et/ou AlOH la surface du noir de 
carbone. 
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Comme exemples non limitatifs de charges duales a base de noir de carbone et de silice 
avec en surface des fonctions SiOH et/ou AlOH, on peut citer les charges de type CSDPF 
(carbon silica dual phase filler) qui sont decrites dans la conference n° 24 du Meeting ACS, 
Rubber Division, Anaheim, California, 6-9 mai 1997, ainsi que celles mentionnees dans le 
document de brevet EP-A-799 854 et dans le document de brevet WO-A-96/037447. 

On notera que, dans le but d'ameliorer la mise en oeuvre et/ou d'abaisser le cout des 
compositions de couche de renfort selon T invention, cela sans que les caracteristiques 
d'hysterese et de cohesion soient fondamentalement modifiees, on peut remplacer partiellement 
la charge ou les coupages de charge renforfantes precedemment decrits par une charge dont le 
degre renfor9ant est moindre, par exemple un carbonate de calcium broye ou precipite, un 
kaolin, a condition de remplacer x pee de charge renfor^ante par x+5 pee de charge moins 
renfor9ante, x etant inferieur a 1 5 pee. 

Ladite composition peut comprendre egalement: 

- 1 a 5 pee d*un agent anti-oxydant constitue d'une paraphenylene diamine, par exemple 
laN-(l, 3-dimethyl butyl)-N'-phenyl-p-phenylene diamine, et/ou 

- 0,03 a 3 pee d'un sel metallique, qui est choisi parmi des sels organiques, tels que 
ceux decrits dans le document de brevet FR-A-2 770 848 au nom de la demanderesse, et des 
sels les hydroxydes de cobalt, de nickel et fer, et/ou 

- de I'acide stearique selon une quantite inferieure a 2 pee, et/ou 

- de I'oxyde de zinc selon une quantite superieure a 2 pee, et/ou 

- 1 a 6 pee de soufre. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, ladite couche elastomere de renfort 
presente une epaisseur comprise entre 1 mm et 4 mm. 

Les compositions de couche de renfort selon Finvention peuvent reticuler sous Taction 
du soufi-e, des peroxydes, ou des bismaleimides avec ou sans soufi-e. EUes peuvent egalement 
contenir les autres constituants habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc, 
comme des plastifiants, des pigments, des anti-oxydants, des accelerateurs de reticulation tels 
que les derives du benzothiazole et la diphenylguanidine. 
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Ces compositions selon I'invention peuvent etre preparees selon les precedes connus de 
travail thermo-mecanique des constituants comprenant une ou plusieurs etapes. or. 

On peut par exemple les obtenir par un travail thermo-mecanique realise en une seule 
etape dans un melangeur interne, avec une vitesse de rotation des palettes de 50 tours par 
minute, etape qui dure alors de 3 a 7 minutes, suivie d'une etape de finition efiFectuee a environ 
80° C. 

On peut egalement les obtenir par un travail thermo-mecanique realise en deux etapes 
dans un melangeur interne, etapes qui durent respectivement 3 a 5 minutes et 2 a 4 minutes, et 
qui sont suivies d'une etape de finition egalement effectuee a environ SO'' C. Dans le cas d'une 
composition reticulee au soufi-e, on incorpore le soufire et les accelerateurs de vulcanisation 
pendant cette etape de finition. 

Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 
comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
r invention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

Dans ces exemples, qui peuvent etre conformes ou non a la presente invention, les 
proprietes des compositions sont evaluees comme suit: 

Viscosite Moonev 

La viscosite Mooney ML(H-4) est mesuree selon la norme ASTM D-1646. 
Rheometrie 

Les mesures de rheometrie sont eflfectuees par mesure de couple sur un rheometre 
commercialise sous la denomination « Monsanto » et de modele « lOOS ». EUes sont destinees 
a suivre le processus de vulcanisation en determinant le temps To (en minutes) qui correspond 
au retard de vulcanisation, et le temps T99 (en minutes) qui correspond a 99 % du couple 
maximum mesure. 
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Mesures d'allongement 

On mesure les modules d'allongement a 10 % (MAIO) et a 100 % (MAIOO) selon la 
norme ISO 37-1977. 

Indices de cassage Scott 

Ces indices sent mesures a 23*" C ou a 100'' C. On determine la contrainte a la rupture 
(FR) en MPa, et rallongement a la rupture (AR) en %. 

Indices de dechirabilite 

Ces indices sent mesures a 100° C. On determine la force de rupture (FRD) en MPa et 
rallongement a la rupture (ARD) en %, sur une eprouvette de dimensions 10 x 105 x 2,5 mm 
qui est entaillee a son centre sur une profondeur de 5 mm. 

Pertes hvsteretiques 

Les pertes hysteretiques (PH) ou hysterese, sont mesurees par rebond a 60° C selon la 
norme ISO R 17667, et elles sont exprimees en %. 

Puree de vie d'une armature de carcasse 

Dans un test de roulage sur volant, on note le kilometrage parcouru par Tenveloppe a 
tester et par I'enveloppe temoin, des qu*une avarie est detectee. Cette duree de vie est 
exprimee en valeur relative, avec une base 100 correspondant a une enveloppe temoin. 

Test de roulage sur route 

Dans ce test de roulage reel sur route, on mesure la force de rupture des fils de la nappe 
de carcasse de Tenveloppe a tester et de I'enveloppe temoin ayant parcouru le meme nombre 
de kilometres sur le meme vehicule, apres decorticage et sans attendre Tapparition d'une avarie 
de I'enveloppe, et dans les zones soumises aux plus fortes contraintes, c'est-a-dire en zone 
basse et au niveau de Tepaule. 

Le resultat de ce test est exprime en valeur relative de la force de rupture, avec une 
base 100 correspondant a I'enveloppe temoin. 
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EXEMPLE 1 

Get exemple a pour but de comparer les performances obtenues sur des enveloppes 
dent les compositions de couche de renfort sont conformes a I'invention, avec celles obtenues 
pour une composition temoin de couche de renfort qui est representative de I'etat de la 
technique connu. 

Ces compositions, qui dans cet exemple sont toutes vulcanisables au soufre, sont 
detailiees dans le tableau 1 ci-apres. II s'agit: 

- dans le cas de Tessai 1, d'une composition temoin a base de caoutchouc naturel, 

- dans le cas de I'essai 2, d'une composition non conforme a Tinvention a base d'un 
copolymere de styrene et de butadiene prepare en solution (en abrege: SBR A solution), et 

- dans le cas des essais 3, 4, 5 et 6, de compositions selon Tinvention a base d'une 
matrice elastomere constituee de coupages de caoutchouc naturel et dudit SBR A (en abrege: 
NR-SBR A solution), dans lesquelles on fait varier la nature de Thuile d*extension. 

Dans cet exemple: 

On utilise un caoutchouc naturel peptise qui presente une valeur de Mooney ML (1+4) 
al00°Cegalea60. 

On utilise un polymere SBR A solution qui presente une valeur de Mooney egale a 54, 
un taux d'enchainements -1,2 egal a 24 % et un taux d'enchainement styrenique egal a 40 %. 

On utilise a titre d'agent anti-oxydant la N-( 1,3 -dimethyl butyl)-N'-phenyl-p-phenylene 
diamine. 

On utilise a titre de sel metallique un resinate de cobah, avec un taux exprime en pee de 

cobalt. 

Les compositions sont obtenues par addition de tous les constituants, sauf le soufre 
soluble et les agents accelerateurs de vulcanisation, au moyen d'un travail thermo-mecanique 
en une seule etape qui dure environ 4 minutes, avec une vitesse de rotation des palettes de 50 
tours par minute jusqu' a atteindre une temperature de tombee de 170° C, suivie d'une etape de 
finition eflFectuee a 80° C, pendant laquelle sont incorpores le soufre et les agents accelerateurs 
de vulcanisation. 
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Tableau 1 



Composition 


Essai 1 
temoin 


Essju 2 


Essai 3 


Essai 4 


Essai 5 


Essai 6 


Caoutchouc naturel 


100 




50 


20 






SBR A 




100 


50 


80 


80 


80 


N326 


50 












N772 




65 


65 


65 


65 


65 


ZnO 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Acide stearique 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Antioxydant 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Huile aromatique 




18,75 


18,75 


18,75 


10 


10 


Huile de parafiBne 












%Co 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


soufre soluble 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


TBBS 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 



ou TBBS est la t-Butylbenzothiazole sulfenamide. 



La vulcanisation est eflfectuee a 140° C pendant un temps sufBsant pour atteindre 99 % 
de la valeur du couple maximum, mesuree au rheometre. 

On compare entre elles les proprietes de ces six compositions. Les resultats sont 
consignes dans le tableau 2 ci-apres. 
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Tableau 2 





Essai 1 
temoin 


Essai 2 


Essai 3 


Essai 4 


Essai 5 


Essai 6 


Mooney ML, (1+4^ 


74 


67 


70 


67 


70 


70 


To 


5 


17 


10 


13 


15 


15 


TOO 


47 


164 


125 


150 


150 


140 


MAIO 


5,6 


3,7 


4.5 


4 3 


4 6 


4 2 


MAI 00 


2,6 


2,0 


2,5 


2,4 


2,6 


2,6 


PH a 60 


18 


18 


17,5 


18 


16 


15 


Cassage a 100°C 














rK en MPa 


16 


17 


18 


17 


15 


15 


ARen% 


510 


510 


550 


480 


300 


340 


Dechirabilite 












FRD en MPa 


22 


24 


25 


22 


32 


26 


ARD en% 


94 


132 


135 


110 


133 


116 


Roulage volant 














Duree de vie du pneu 


100 


(*) 


120 


160 


190 


160 


Roulage sur route 










FR des fils zone basse 


100 


(*) 


105 


115 


125 


115 


FR des fils zone epaule 


100 


(*) 


105 


110 


120 


110 



(*) Les enveloppes avec une composition de couche de renfort constituee de SBR A 
solution pur n'ont pas pu etre testees en roulage, en raison des defauts que presente dans ce cas 
la nappe de carcasse. 

On notera que pour les compositions selon Tinvention correspondant aux essais 3, 4, 5 
et 6, c'est-a-dire qui comprennent des coupages de caoutchouc natural avec du SBR A 
solution, les performances en roulage sont nettement ameliorees par rapport a celles de la 
composition temoin. 
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EXEMPLE 2 

Cet exemple a pour but de comparer les performances obtenues sur des enveloppes 
dont les compositions de couche de renfort sont conformes ou non a I'invention, avec celles 
obtenues pour une composition temoin representative de Tetat de la technique connu. 

Ces compositions, qui dans cet exemple sont toutes vulcanisables au soufre, sont 
detaillees dans le tableau 3 ci-apres. II s'agit: 

- dans le cas de I'essai 7, d'une composition temoin a base de caoutchouc naturel, 

- dans le cas de Tessai 8, d'une composition non conforme a Tinvention en raison de la 
nature du noir de carbone qu'elle comprend, 

- dans le cas des essais 9 et 10, de compositions selon Tinvention. 
Dans cet exemple: 

On utilise un polymere SBR B solution, dont la valeur de Mooney ML (1+4) a lOO^st 
egale a 54, dont le taux d*enchainements -1,2 est de 24 % et dont le taux d'enchainements 
styreniques est de 26 %. 

On utilise un sel de fer a base d'hydroxyde de fer, avec un taux exprime en pee de fer 
metallique. 

Les compositions sont obtenues par addition de tous les constituants, sauf le soufre 
soluble et les agents accelerateurs de vulcanisation, comme dans Texemple 1 

La vulcanisation est egalement efFectuee a 140° C pendant un temps suffisant pour 
atteindre 99 % de la valeur du couple maximum, mesuree au rheometre. 

On compare entre elles les proprietes des quatre compositions testees. Les resultats 
sont consignes dans le tableau 4 ci-apres. 

On notera que pour le temoin (essai 7) et la composition non conforme (essai 8), les 
performances obtenues sont inferieures a celles des compositions de I'invention (essais 9 et 10). 
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Tableau 3 



Composition 


Essai 7 
temoin 


Essai 8 


Essai 9 


Essai 10 


V^aUUldlOUC TldLUXCl 


inn 






on 


SBR A 






80 


80 


SBRB 




30 
















N375 




45 






N772 


45 




45 




ZnO 


7.5 


5 


7.5 


7,5 


Acide stearique 


1.0 


0,5 


1,0 


1,0 


Antioxydant 


2 


2 


2 


2 


Co metal (pee) 




0,2 




0,2 


Fe metal 


0,02 




0,02 




soufre soluble 


4,5 


4.5 


4.5 


4,5 


TBBS 


0,7 


0,6 


0,7 


0,7 



Tableau 4 



Composition 


Essai 7 
temoin 


Essai 8 


Essai 9 


Essai 10 


Mooney ML (1+4) 


65 


75 


70 


67 


To 


6 


5 


10 


6 


T99 


29 


51 


125 


55 


MAIO 


3,5 


5,6 


4,5 


5.5 


MAI 00 


2,1 


2,8 


2,5 


2,7 


PH a 60° 


5 


20 


17,5 


19 


Cassage a 100° C 










FRenMPa 


17 


12,4 


18 


14 


AR en % 


550 


357 


550 


380 


Dechirabilite 










FRDenMPa 


17 


17 


25 


22 


ARD en% 


83 


82 


135 


90 


Roulage volant 










Duree de vie du pneu 


100 


85 


130 


110 


Roulage sur route 










FR des fils zone basse 


100 


95 


110 


102 


FR des fils zone epaule 


100 


95 


110 


105 
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En resume, la duree de vie d'une enveloppe comportant una armature de carcasse 
caracterisee par une composition selon I'invention pour la couche intermediaire de renfort, cela 
avant apparition d'un dommage notable, est superieure a celle des compositions connues d'au 
moins 20 % , et parfois de plus de 50 %. 
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REVENDICATIONS 
1) Enveloppe de pneumatique comportant: 

- une nappe de carcasse a base de fils metalliques et d'une couche elastomere de 
carcasse enrobant lesdits fils, 

- une couche elastomere interieure qui definit la face radialement interne de ladite 
enveloppe et qui est destinee a proteger ladite nappe de carcasse de la diffiision d'air provenant 
de I'espace interieur de ladite enveloppe, et 

- une couche elastomere de renfort qui est situee entre ladite nappe de carcasse et ladite 
couche interieure et qui est constituee d'une composition de caoutchouc, 

caracterisee en ce que ladite composition comprend: 

- une matrice elastomere comprenant au moins: 

un polyisoprene naturel ou synthetique dont les enchainements comprennent en 
majorite des enchainements cis-1, 4, et 

un copolymere d*un ou plusieurs monomeres a dienes conjugues et d'un ou 
plusieurs monomeres vinylaromatiques, ledit copolymere etant tel que son taux D (en %) 
d' enchainements dieniques -1,2 et son taux VA (en %) d' enchainements vinylaromatiques 
satisfont a la fois aux quatre inegalites suivantes: 

(i) D > 60 - 1,75. VA 

(ii) D< 116- 1,64. VA 

(iii) D > 10 

(iv) VA> 10, 
et 

- du noir de carbone, selon un nombre de parties en poids pour cent parties dudit 
elastomere (pee) qui est compris entre 25 et 85 pee, 

ledit noir de carbone presentant des valeurs de structure DBP (en ml/ 100 g) et de 
surface specifique BET (en mVg) qui satisfont a I'inegalite suivante: 
DBP < -0,88. BET + 190. 
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2) Enveloppe de pneumatique selon la revendication 1, caracterisee en ce que: 

- pour ladite matrice elastomere, le taux d'enchainements cis-1,4 dudit polyisoprene est 
superieur a 80 %, et ledit copolymere est prepare en solution a partir d'un ou plusieurs 
monomeres a dienes conjugues choisis panni le butadiene et/ou i'isoprene, et a partir d'un ou 
plusieurs monomeres vinylaromatiques choisi parmi le styrene et/ou Ta-methylstyrene, 

ledit copolymere etant tel que lesdits taux d'enchainements D et VA satisfont a la fois 
aux quatre inegalites suivantes: 
(a) D > 66 - 1,58. VA 

(ii) D< 124- 1,71. VA 

(iii) D>10 

(iv) VA>10, 
et en ce que 

- pour ledit noir de carbone, les valeurs de structure DBP (en ml/ lOOg) et de surface 
specifique BET (en mVg) satisfont a Tinegalite suivante: 

DBP < -0,88. BET + 185. 

3) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que ladite composition comprend egalement, selon une quantite inferieure a 50 pee, au moins 
une charge claire renforfante comprenant de la silice et/ou de Talumine, de surface specifique 
BET comprise entre 30 m^/g et 240 mVg, ladite charge etant pourvue en surface de fonctions 
SiOH et/ou AlOH. 

4) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que ladite composition comprend egalement, selon une quantite inferieure a 50 pee, du noir de 
carbone pourvu en surface de fonctions SiOH et/ou AIOH. 

5) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement 1 a 5 pee d*un agent anti-oxydant constitue 
d'une paraphenylene diamine. 
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6) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement 0,03 a 3 pee d'un sel metallique, qui est choisi 
parmi les sels organiques et les hydroxydes de cobalt, de nickel et fer. 

7) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement de Tacide stearique selon une quantite 
inferieure a 2 pee. 

8) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement de Poxyde de zinc selon une quantite 
superieure a 2 pee. 

9) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement 1 a 6 pee de soufre. 

10) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee 
en ee que ladite couche elastomere de renfort presente une epaisseur comprise entre 1 mm et 
4 mm. 
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La presente invention conceme une enveloppe de pneumatique comportant une nappe 
de carcasse, une couche elastomere interieure pour 1' etancheite vis-a-vis des gaz de gonflage et 
une couche elastomere de renfort entre ladite nappe et ladite couche interieure. L'invention 
s' applique notamment a des enveloppes de structure radiale pour vehicules a moteur portant de 
lourdes charges, en particulier pour vehicules poids lourds et genie civil. 

II est connu de I'homme de Tart qu'une enveloppe de pneumatique a carcasse radiale 
pour vehicule a moteur portant de lourdes charges presente une ossature comportant les 
elements suivants: 

- une ou plusieurs tringles en zone basse des flancs, 

- une armature de carcasse allant d'une tringle a Tautre et comprenant une nappe de 
carcasse radialement et axialement a Texterieur de ladite couche interieure, ladite nappe etant 
constituee de fils metalliques enrobes d'une couche elastomere, et 

- une armature de sommet qui est radialement situee a Pexterieur de ladite armature de 
carcasse et qui comporte au moins deux nappes de sommet. 

Cette ossature est consolidee et protegee par des couches elastomeres disposees de 
part et d*autre de la nappe carcasse, cela de la maniere suivante. 

Axialement a I'exterieur de la nappe de carcasse, les flancs assurent une fonction de 
renforcement de 1' armature de carcasse et une protection contre les agressions mecaniques 
et/ou chimiques auxquelles est soumise la nappe carcasse. 

Axialement et radialement a Tinterieur de la nappe de carcasse, est prevue une couche 
elastomere interieure definissant la face radialement interne de Tenveloppe. Cette couche 
interieure est prevue suffisamment etanche vis-a-vis des gaz de gonflage, pour maintenir en 
roulage la pression de gonflage a I'interieur de I'enveloppe et, par consequent, pour proteger la 
nappe de carcasse de la migration des gaz de gonflage qui sont sous forte pression, en 
particulier de Toxygene. 

Cette couche interieure d' etancheite est generalement constituee d'une composition a 
base de caoutchouc butyl halogene. 

Pour renforcer davantage cette couche interieure et, par consequent, la nappe de 
carcasse, il est connu de prevoir une couche elastomere de renfort entre ladite nappe de 
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carcasse et ladite couche interieure. Cette couche de renfort assure la liaison mecanique avec la 
couche interieure, et elle est egalement destinee a delocaliser partiellement les efforts subis par 
r armature de carcasse. i . 

Cette couche de renfort a egalement pour effet de proteger davantage la nappe de 
carcasse des agressions precitees, telles que la diffiision de Toxygene, pour que ladite nappe 
conserve ses caracteristiques d'origine le plus longtemps possible et, par consequent, pour 
augmenter la duree de vie de I'enveloppe et eventuellement le nombre de ses rechapages. 

II est essentiel que cette couche intermediaire de renfort presente une compatibilite et, 
par consequent, une liaison mecanique satisfaisantes, d'une part, avec la couche interieure et, 
d'autre part, avec la nappe de carcasse pour eviter un decoUement lors du roulage. 

A cet effet, Thomme de I'art est naturellement conduit a utUiser, pour la couche 
intermediaire de renfort, une composition proche de celle de la nappe de carcasse, pour que les 
constituants de type promoteurs d' adhesion elastomere-fils metalliques de ladite nappe ne 
migrent vers les couches voisines, et pour que des constituants de ces couches voisines qui 
seraient susceptibles de nuire a ladite adhesion ne migrent pas en retour vers la nappe carcasse. 

Lorsque les compositions precitees sont tres voisines et ont la meme base elastomere, 
en I'absence de gradient de concentration et de difference de solubiUte, il n'y a pas possibilite de 
migration de ces constituants. 

II est egalement connu de Thomme de Tart qu'une diminution de la temperature des 
melanges internes en roulage augmente leur duree de vie, par ralentissement de leur 
vieillissement thermique et thermooxydant. 

Parmi les differentes possibilites pour realiser cette diminution de temperature en 
roulage, en dehors du domaine de I'architecture du pneumatique, on peut utiliser des 
compositions peu hysteretiques ou bien diminuer I'epaisseur de I'enveloppe pour favoriser 
I'evacuation de la chaleur vers la surface exteme, avec comme avantage de diminuer la masse 
suspendue du vehicule. 

Cependant, pour que la couche intermediaire de renfort puisse etre efficace en tant 
qu' element de renforcement de la nappe de carcasse et en tant que barriere a Toxygene vis-a- 
vis de la nappe de carcasse, I'enveloppe doit avoir une epaisseur suflBsamment elevee, cela 
favorisant egalement la consommation de I'oxygene ayant migre a travers la couche interieure. 
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A rinverse, si une elevation de la temperature des melanges internes en roulage favorise 
cet efFet de barriere a Toxygene, elle favorise egalement la migration precitee de Toxygene, 
d'ou un resultat final quasiment imprevisible pour Thomme de Tart. 

5 En resume, la couche intermediaire de renfort doit assurer les fonctions principales 

suivantes: 

- supporter sans dommage lors de la confection de Tenveloppe les forts allongements 
subis a cru au cours de la phase de conformation, ce qui implique une cohesion a cm elevee, 

- contribuer au renforcement de la nappe de carcasse, aussi bien a cm qu*a cuit lors du 
10 roulage, en supportant une partie des efforts mecaniques, par une delocalisation des efforts que 

subit ladite nappe, 

- assurer la liaison mecanique entre la nappe de carcasse, generalement a base de 
caoutchouc naturel et la couche interieure, generalement a base de caoutchouc de type butyl 
halogene, 

15 - ne pas alterer la composition de la nappe de carcasse avant, pendant ou apres la 

vulcanisation, par une composition insuffisamment proche de celle de ladite nappe, 

- etre une barriere a la migration de I'oxygene ayant traverse la couche interieure. 

Pour limiter la migration d'oxygene a travers la couche intermediaire de renfort, 
20 rhomme de I'art peut agir de nombreuses manieres, consistant par exemple a: 

a) augmenter I'epaisseur de cette couche de renfort, mais avec comme inconvenients 
une augmentation de la masse et du prix de revient de Tenveloppe, et une elevation de 
I'echaufFement en roulage des melanges internes, 

b) diminuer la pression partielle d'oxygene dans Tespace interieur de I'enveloppe en la 
25 gonflant avec un air appauvri en oxygene, comme decrit par exemple dans le document de 

brevet JP-A-10 258 604, ou bien en pourvoyant la roue d'un moyen pour absorber I'oxygene, 
comme decrit dans le document de brevet JP-A-OS 230 421, 

c) fixer r oxygene dans la couche intermediaire de renfort en diminuant le taux d' agent 
anti-oxydant, mais ce qui ne va pas dans le sens d'une duree de vie elevee de T armature de 

30 carcasse. 



-4- 



Feuille rectifi^ 



d) utiliser, comme indique dans ENCYCLOPEDIA KIRK-OTHMER, third edition, 
Wiley, volume 3, page 483 au chapitre « barrier polymers », un polymere moins permeable a 
I'oxygene en augment ant sa temperature de transition vitreuse Tg, sa polarite, sa cristallinite, 
sa rigidite de chaine, son degre de compacite (ordre, symetrie), ou bien encore en utilisant au 
5 taux le plus eleve possible une charge grossiere et/ou lamellaire interagissant de maniere 
satisfaisante avec Telastomere (utilisation eventuelle d*un agent de couplage charge-, 
elastomere). Cependant, ce taux de charge est limite par les imperatifs de mise en oeuvre et de 
tenue a la fatigue sous soUicitations repetees. 

10 Le but de la presente invention est d'ameliorer la duree de vie d'enveloppes de 

pneumatique supportant de lourdes charges. 

L'homme de Tart qui souhaite atteindre ce but peut agir sur de nombreux parametres 
physiques, chimiques et physicochimiques, mais il doit aussi prendre en compte en particulier 
les imperatifs de resistance au roulement, de masse et de prix de revient des enveloppes. 

15 Pour ce faire, il doit necessairement proceder a des essais de roulage sur vehicule qui 

sont longs, couteux et dont les resultats sont pratiquement imprevisibles, car le nombre de 
parametres a considerer et les interactions entre ces demiers sont tres eleves et connus de 
maniere imparfaite. 

20 Au cours des nombreux essais effectues, la demanderesse a decouvert de fagon 

imprevisible qu'une enveloppe de pneumatique, dont la composition de la couche intermediaire 
de renfort comprend les elements suivants, permet d' atteindre ce but: 

- une matrice elastomere comprenant au moins: 
25 un polyisoprene naturel ou synthetique dont les enchainements comprennent en 

majorite des enchainements cis-1, 4, et 

un copolymere d'un ou plusieurs monomeres a dienes conjugues et d'un ou 
plusieurs monomeres vinylaromatiques, ledit copolymere etant tel que son taux D (en %) 
d' enchainements dieniques -1,2 et son taux VA (en %) d' enchainements vinylaromatiques 
30 satisfont a la fois aux quatre inegalites suivantes: 
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(i) D>60. 1,75. VA 

(ii) D< 116- 1,64. VA 

(iii) D> 10 

(iv) VA> 10, 
et 

- du noir de carbone, selon un nombre de parties en poids pour cent parties dudit 
elastomere (pee) qui est compris entre 25 et 85 pee, 

ledit noir de carbone present ant des valeurs de structure DBP (en ml/ 100 g) et de 
surface specifique BET (en mVg) qui satisfont a Tinegalite suivante: 
DBP < -0,88. BET + 190. 

La mesure de la structure DBP du noir de carbone est efFectuee de maniere connue en 
utilisant Thuile de dibutyl phtalate. Quant a la mesure de la surface specifique BET, elle est 
effectuee selon la methode de BRUNAUER, EMMET et TELLER decrite dans « The Journal 
of American Chemical Society », vol. 60, page 309, fevrier 1938, correspondant a la norme 
NFT 45007 de novembre 1987. 

De preference, 

- pour ladite matrice elastomere, le taux d'enchainements cis-1,4 dudit polyisoprene est 
superieur a 80 %, et ledit copolymere est prepare en solution a partir d'un ou plusieurs 
monomeres a dienes conjugues choisis parmi le butadiene et/ou Tisoprene, et a partir d'un ou 
plusieurs monomeres vinylaromatiques choisis parmi le styrene et/ou I'a-methylstyrene, 

ledit copolymere etant tel que lesdits taux d'enchainements D et VA satisfont a la fois 
aux quatre inegalites suivantes: 
(a) D> 66- 1,58. VA 

(ii) D< 124- 1,71. VA 

(iii) D>10 

(iv) VA> 10, 
et. 
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- pour ledit noir de carbone, les valeurs de structure DBP (en ml/ lOOg) et de surface 
specifique BET (en m^/g) satisfont a rinegalite suivante: 
DBP < -0,88. BET + 185. 

Egalement a titre preferentiel, ladite matrice elastomere comprend ledit polyisoprene 
selon une quantite comprise entre 10 et 90 pee, et ledit copolymere selon une quantite 
comprise entre 90 et 10 pee. 

Et a titre encore plus preferentiel, ladite matrice elastomere comprend ledit 
polyisoprene selon une quantite comprise entre 15 et 85 pee, et ledit copolymere selon une 
quantite comprise entre 85 et 1 5 pee. 

Bien entendu, ledit polyisoprene et/ou ledit copolymere peuvent etre couples et/ou 
etoiles ou encore fonctionnalises, avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou de 
fonctionnalisation. 

Selon une autre caracteristique de Tinvention, ladite composition comprend egalement, 
selon une quantite inferieure a 50 pee, au moins une charge claire renforfante, 
preferentiellement de la silice et/ou de Talumine, pourvue en surface de fonctions SiOH et/ou 
AlOH ou bien, toujours selon une quantite inferieure a 50 pee, du noir de carbone pourvu en 
surface desdites fonctions SiOH et/ou AlOH. 

Les charges claires preferentielles que sont la silice et/ou I'alumine pourvues des 
fonctions precitees sont de preference caracterisees par une surface specifique BET comprise 
entre 30 et 240 mVg, et il peut s'agir d'une silice precipitee ou pyrogenee, d'une alumine ou 
d'un silico-aluminate. 

Le noir de carbone pourvu des fonctions precitees peut etre modifie a cet efFet, soit au 
cours de la synthese par addition d'un compose du silicium et/ou de Taluminium a I'huile 
d' alimentation du four, soit apres la synthese par addition d'un acide a une suspension aqueuse 
de noir de carbone dans une solution de silicate et/ou d'aluminate de metal alcalin, de maniere 
a recouvrir au moins partiellement de fonctions SiOH et/ou AlOH la surface du noir de 
carbone. 
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Comme exemples non limitatifs de charges duales a base de noir de carbone et de silice 
avec en surface des fonctions SiOH et/ou AlOH, on peut citer les charges de type CSDPF 
(carbon silica dual phase filler) qui sont decrites dans la conference n° 24 du Meeting ACS, 
Rubber Division, Anaheim, California, 6-9 mai 1997, ainsi que celles mentionnees dans le 

5 document de brevet EP-A-799 854 et dans le document de brevet WO-A-96/037447. 

On notera que, dans le but d'ameliorer la mise en oeuvre et/ou d'abaisser le cout des 
compositions de couche de renfort selon T invention, cela sans que les caracteristiques 
d'hysterese et de cohesion soient fondamentalement modifiees, on peut remplacer partiellement 
la charge ou les coupages de charge renfor9antes precedemment decrits par une charge dont le 

10 degre renforfant est moindre, par exemple un carbonate de calcium broye ou precipite, un 
kaolin, a condition de remplacer x pee de charge renfor9ante par x-i-5 pee de charge moins 
renforfante, x etant inferieur a 15 pee. 

Ladite composition peut comprendre egalement: 
15 - 1 a 5 pee d'un agent anti-oxydant constitue d'une paraphenylene diamine, par exemple 

laN-(l, 3-dimethyl butyl)-N'-phenyl-p-phenylene diamine, et/ou 

- 0,03 a 3 pee d'un sel metallique, qui est choisi parmi des sels organiques, tels que 
ceux decrits dans le document de brevet FR-A-2 770 848 au nom de la demanderesse, et des 
sels les hydroxydes de cobalt, de nickel et fer, et/ou , 

20 - de I'acide stearique selon une quantite inferieure a 2 pee, et/ou 

- de I'oxyde de zinc selon une quantite superieure a 2 pee, et/ou 

- 1 a 6 pee de soufre. 

Selon une autre caracteristique de Tinvention, ladite couche elastomere de renfort 
presente une epaisseur comprise entre 1 mm et 4 mm. 

25 

Les compositions de couche de renfort selon I'invention peuvent reticuler sous Taction 
du soufi-e, des peroxydes, ou des bismaleimides avec ou sans soufre. Elles peuvent egalement 
contenir les autres constituants habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc, 
comme des plastifiants, des pigments, des anti-oxydants, des accelerateurs de reticulation tels 
30 que les derives du benzothiazole et la diphenylguanidine. 
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Ces compositions selon Tinvention peuvent etre preparees selon les procedes connus de 
travail thermo-mecanique des constituants comprenant une ou plusieurs etapes. 

On peut par exemple les obtenir par un travail thermo-mecanique realise en une seule 
5 etape dans un melangeur interne, avec une vitesse de rotation des palettes de 50 tours par 
minute, etape qui dure alors de 3 a 7 minutes, suivie d'une etape de finition efFectuee a environ 
80° C. 

On peut egalement les obtenir par un travail thermo-mecanique realise en deux etapes 
dans un melangeur interne, etapes qui durent respectivement 3 a 5 minutes et 2 a 4 minutes, et 
10 qui sont suivies d'une etape de finition egalement eflfectuee a environ 80° C. Dans le cas d'une 
composition reticulee au soufre, on incorpore le soufre et les accelerateurs de vulcanisation 
pendant cette etape de finition. 

Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 
15 comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
r invention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

Dans ces exemples, qui peuvent etre conformes ou non a la presente invention, les 
proprietes des compositions sont evaluees comme suit: 

20 

Viscosite Moonev 

La viscosite Mooney ML(l+4) est mesuree selon la norme ASTM D-1646. 
Rheometrie 

25 Les mesures de rheometrie sont eflfectuees par mesure de couple sur un rheometre 

commercialise sous la denomination « Monsanto » et de modele « lOOS ». EUes sont destinees 
a suivre le processus de vulcanisation en determinant le temps To (en minutes) qui correspond 
au retard de vulcanisation, et le temps T99 (en minutes) qui correspond a 99 % du couple 
maximum mesure. 



30 
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Mesures d'allongement 

On mesure les modules d'allongement a 10 % (MAIO) et a 100 % (MAIOO) selon la 
norme ISO 37-1977. 

Indices de cassage Scott 

Ces indices sont mesures a 23° C ou a 100° C. On determine la contrainte a la rupture 
(FR) en MPa, et Tallongement a la rupture (AR) en %. 

Indices de dechirabilite 

Ces indices sont mesures a 100° C. On determine la force de rupture (FRD) en MPa et 
Tallongement a la rupture (ARD) en %, sur une eprouvette de dimensions 10 x 105 x 2,5 mm 
qui est entaillee a son centre sur une profondeur de 5 mm. 

Pertes hvsteretiques . 
Les pertes hysteretiques (PH) ou hysterese, sont mesurees par rebond a 60° C selon la 
norme ISO R 17667, et elles sont exprimees en %. 

Puree de vie d'une armature de carcasse 

Dans un test de roulage sur volant, on note le kilometrage parcouru par I'enveloppe a 
tester et par Tenveloppe temoin, des qu'une avarie est detectee. Cette duree de vie est 
exprimee en valeur relative, avec une base 100 correspondant a une enveloppe temoin. 

Test de roulage sur route 

Dans ce test de roulage reel sur route, on mesure la force de rupture des fils de la nappe 
de carcasse de Tenveloppe a tester et de I'enveloppe temoin ayant parcouru le meme nombre 
de kilometres sur le meme vehicule, apres decorticage et sans attendre I'apparition d*une avarie 
de Tenveloppe, et dans les zones soumises aux plus fortes contraintes, c'est-a-dire en zone 
basse et au niveau de Tepaule. 

Le resultat de ce test est exprime en valeur relative de la force de rupture, avec une 
base 100 correspondant a I'enveloppe temoin. 
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EXEMPLE 1 

Cet exemple a pour but de comparer les performances obtenues sur des enveloppes 
dont les compositions de couche de renfort sont conformes a Tinvention, avec celles obtenues 
pour une composition temoin de couche de renfort qui est representative de I'etat de la 
technique connu. 

Ces compositions, qui dans cet exemple sont toutes vulcanisables au soufre, sont 
detainees dans le tableau 1 ci-apres. II s'agit: 

- dans le cas de I'essai 1, d'une composition temoin a base de caoutchouc naturel, 

- dans le cas de Tessai 2, d'une composition non conforme a I'invention a base d'un 
copolymere de styrene et de butadiene prepare en solution (en abrege: SBR A solution), et 

- dans le cas des essais 3, 4, 5 et 6, de compositions selon Tinvention a base d'une 
matrice elastomere constituee de coupages de caoutchouc naturel et dudit SBR A (en abrege: 
NR-SBR A solution), dans lesquelles on fait varier la nature de Vhuile dextension. 

Dans cet exemple: 

On utilise un caoutchouc naturel peptise qui presente une valeur de Mooney ML (1+4) 
a 100°Cegalea60. 

On utilise un polymere SBR A solution qui presente une valeur de Mooney egale a 54, 
un taux d'enchainements -1,2 egal a 24 % et un taux d'enchainement styrenique egal a 40 %. 

On utilise a titre d'agent anti-oxydant la N-( 1,3 -dimethyl butyl)-N'-phenyl-p-phenylene 
dianfiine. 

On utilise a titre de sel metallique un resinate de cobalt, avec un taux exprime en pee de 

cobalt. 

Les compositions sont obtenues par addition de tous les constituants, sauf le soufre 
soluble et les agents accelerateurs de vulcanisation, au moyen d'un travail thermo-mecanique 
en une seule etape qui dure environ 4 minutes, avec une vitesse de rotation des palettes de 50 
tours par minute jusqu' a atteindre une temperature de tombee de 170° C, suivie d'une etape de 
finition efFectuee a 80° C, pendant laquelle sont incorpores le soufre et les agents accelerateurs 
de vulcanisation. 



Feuille rectifiee 

- 11 - 



Tableau 1 

5 





pccai 1 
temoin 


Essai 2 


Essai 3 


Essai 4 


Essai 5 


Essai 6 


L^aOUlCflOUC iiaiurei 


100 

1 yjyj 






20 


20 


20 


SBR A 




100 


50 


80 


80 


80 


N326 


50 












N772 




65 


65 


65 


65 


65 


ZnO 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Acide stearique 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Antioxydant 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Huile aromatique 




18,75 


18,75 


18,75 


10 




Huile de paraffine 












10 


%Co 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0.2 


soufre soluble 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


TBBS 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0.6 


0,6 



ou TBBS est la t-Butylbenzothiazole sulfenamide. 



10 La vulcanisation est effectuee a 140° C pendant un temps suffisant pour atteindre 99 % 

de la valeur du couple maximum, mesuree au rheometre. 

On compare entre elles les proprietes de ces six compositions. Les resultats sont 
consignes dans le tableau 2 ci-apres. 
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Essai 1 
temoin 


Essai 2 


Essai 3 


Essai 4 


Essai .5 


Essai 6 


Mooney ML (1+4) 


74 


67 


70 


67 


70 


70 


To 


5 


17 


10 


13 


15. 


15 


TQQ 


47 


164 


125 


150 


150 


140 


MAIO 


5,6 


3,7 


4,5 


4,3 


4,6 


4,2 


MAIOO 


2,6 


2,0 


2,5 


2,4 


2,6 


2,6 


PH a 60° 


18 


18 


17,5 


18 


16 


15 


Cassage a 100°C 














FRen MPa 


16 


17 


18 


17 


15 


15 


AR en % 


510 


510 


550 


480 


300 


340 


Dechirabilite 














FRD en MPa 


22 


24 


25 


22 


32 


26 


ARD en % 


94 


132 


135 


110 


133 


116 


Roulage volant 














Duree de vie du pneu 


100 


(*) 


120 


160 


190 


160 


Roulage sur route 














FR des fils zone basse 


100 


(*) 


105 


115 


125 


115 


FR des fils zone epaule 


100 


(*) 


105 


110 


120 


110 



5 (*) Les enveloppes avec une composition de couche de renfort constituee de SBR A 

solution pur n*ont pas pu etre testees en roulage, en raison des defauts que presente dans ce cas 
la nappe de carcasse. 

On notera que pour les compositions selon ^invention correspondant aux essais 3, 4, 5 
10 et 6, c'est-a-dire qui comprennent des coupages de caoutchouc naturel avec du SBR A 
solution, les performances en roulage sont nettement ameliorees par rapport a celles de la 
composition temoin. 
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EXEMPLE 2 

Cet exemple a pour but de comparer les performances obtenues sur des enveloppes 
dent les compositions de couche de renfort sont conformes ou non a Tinvention, avec celles 
obtenues pour une composition temoin representative de I'etat de la technique connu. 

Ces compositions, qui dans cet exemple sont toutes vulcanisables au soufre, sont 
detainees dans le tableau 3 ci-apres. II s'agit: 

- dans le cas de Tessai 7, d'une composition temoin a base de caoutchouc naturel, 

- dans le cas de Tessai 8, d'une composition non conforme a I'invention en raison de la 
nature du noir de carbone qu'elle comprend, 

- dans le cas des essais 9 et 10, de compositions selon Tinvention. 
Dans cet exemple: 

On utilise un polymere SBR B solution, dont la valeur de Mooney ML (1+4) a 100'' est 
egale a 54, dont le taux d'enchainements -1,2 est de 24 % et dont le taux d'enchamements 
styreniques est de 26 %. 

On utilise un sel de fer a base d'hydroxyde de fer, avec un taux exprime en pee de fer 

metallique. 

Les compositions sont obtenues par addition de tous les constituants, sauf le soufre 
soluble et les agents accelerateurs de vulcanisation, comme dans Texemple 1 . 

La vulcanisation est egalement effectuee a HO"* C pendant un temps suffisant pour 
atteindre 99 % de la valeur du couple maximum, mesuree au rheometre. 

On compare entre elles les proprietes des quatre compositions testees. Les resultats 
sont consignes dans le tableau 4 ci-apres. 

On notera que pour le temoin (essai 7) et la composition non conforme (essai 8), les 
performances obtenues sont inferieures a celles des compositions de invention (essais 9 et 10). 
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Tableau 3 



Composition 


Hssai 7 
temoin 


Essai 8 


cssai y 


Hssai 10 


Caoutchouc naturel 


100 


70 


20 


20 


SBR A 






80 


80 


SBRB 




30 






N326 








50 


N375 




45 






N772 


45 




45 




ZnO 


7,5 


5 


7.5 


7,5 


Acide stearique 


1,0 


0,5 


1,0 


1,0 


Antioxydant 


2 


2 


2 


2 


Co metal (pee) 




0,2 




0,2 


Fe metal 


0,02 




0,02 




soufre soluble 


4,5 


4,5 


4,5 


4.5 


TBBS 


0,7 


0,6 


0,7 


0,7 



Tableau 4 
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Composition 


Essai 7 
temoin 


Essai 8 


Essai 9 


Essai 10 


Mooney ML (1+4) 


65 


75 


70 


67 


To 


6 


5 


10 


6 


T99 


29 


51 


125 


55 


MAIO 


3,5 


5,6 


4,5 


5.5 


MAIOO 


2.1 


2,8 


2,5 


2,7 


PH a 60° 


5 


20 


17.5 


19 


Cassage a 100° C 










FRen MPa 


17 


12,4 


18 


14 


AR en % 


550 


357 


550 


380 


Dechirabilite 










FRD en MPa 


17 


17 


25 


22 


ARD en % 


83 


82 


135 


90 


Roulage volant 










Duree de vie du pneu 


100 


85 


130 


110 


Roulage sur route 










PR des fils zone basse 


100 


95 


110 


102 


FR des fils zone epaule 


100 


95 


110 


105 
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En resume, la duree de vie d'une enveloppe comportant une armature de carcasse 
caracterisee par une composition selon Tinvention pour la couche intermediaire de renfort, cela 
avant apparition d'un dommage notable, est superieure a celle des compositions connues d*au 
moins 20 % , et parfois de plus de 50 %, 
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REVENDICATIONS 

1) Enveloppe de pneumatique comportant: 
♦ - une nappe de carcasse a base de fils metalliques et d'une couche elastomere de 

5 carcasse enrobant lesdits fils, 

- une couche elastomere interieure qui definit la face radialement interne de ladite 
enveloppe et qui est destinee a proteger ladite nappe de carcasse de la diffusion d'air provenant 
de I'espace interieur de ladite enveloppe, et 

- une couche elastomere de renfort qui est situee entre ladite nappe de carcasse et ladite 
10 couche interieure et qui est constitute d*une composition de caoutchouc, 

caracterisee en ce que ladite composition comprend: 

- une matrice elastomere comprenant au moins: 

un polyisoprene naturel ou synthetique dont les enchainements comprennent en 
majorite des enchainements cis-1, 4, et 
15 un copolymere d'un ou plusieurs monomeres a dienes conjugues et d'un ou 

plusieurs monomeres vinylaromatiques, ledit copolymere etant tel que son taux D (en %) 
d' enchainements dieniques -1,2 et son taux VA (en %) d' enchainements vinylaromatiques 
satisfont a la fois aux quatre inegalites suivantes: 
(i)D>60. 1,75. VA 
20 (ii)D < 116- 1,64. VA 

(iii) D>10 

(iv) VA>10, 
et 

- du noir de carbone, selon un nombre de parties en poids pour cent parties dudit 
25 elastomere (pee) qui est compris entre 25 et 85 pee, 

ledit noir de carbone presentant des valeurs de structure DBP (en ml/100 g) et de 
surface specifique BET (en mVg) qui satisfont a I'inegalite suivante: 
DBP < -0,88. BET + 190. 
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2) Enveloppe de pneumatique selon la revendication 1, caracterisee en ce que: 

- pour ladite matrice elastomere, le taux d'enchainements cis-1,4 dudit polyisoprene est 
superieur a 80 %, et ledit copolymere est prepare en solution a partir d'un ou plusieurs 
monomeres a dienes conjugues choisis parmi le butadiene et/ou Tisoprene, et a partir d'un ou 

5 plusieurs monomeres vinylaromatiques choisi parmi le styrene et/ou I'a-methylstyrene, 

ledit copolymere etant tel que lesdits taux d'enchainements D et VA satisfont a la fois 
aux quatre inegalites suivantes: 
(a)D>66. 1,58. VA 
(ii)D< 124- 1,71. VA 
10 (iii)D>10 

(iv) VA> 10, 
et en ce que 

- pour ledit noir de carbone, les valeurs de structure DBP (en ml/ lOOg) et de surface 
specifique BET (en mVg) satisfont a I'inegalite suivante: 

15 DBP < -0,88. BET + 185. 

3) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que ladite composition comprend egalement, selon une quantite inferieure a 50 pee, au moins 
une charge claire renforfante comprenant de la silice et/ou de Talumine, de surface specifique 

20 BET comprise entre 30 m^/g et 240 mVg, ladite charge etant pourvue en surface de fonctions 
SiOH et/ou AlOH. 

4) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que ladite composition comprend egalement, selon une quantite inferieure a 50 pee, du noir de 

25 carbone pourvu en surface de fonctions SiOH et/ou AlOH. 

5) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement 1 a 5 pee d'un agent anti-oxydant constitue 
d'une paraphenylene diamine. 

30 



Feuille rectifffe 

18- 



6) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement 0,03 a 3 pee d'un sel metallique, qui est choisi 
parmi les sels organiques et les hydroxydes de cobalt, de nickel et far. 

7) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement de Tacide stearique selon une quantite 
inferieure a 2 pee. 

8) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement de Toxyde de zinc selon une quantite 
superieure a 2 pee. 

9) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ladite composition comprend egalement 1 a 6 pee de soufre. 

10) Enveloppe de pneumatique selon une des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que ladite couche elastomere de renfort presente une epaisseur comprise entre 1 mm et 
4 nun. 
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